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Abstract 


A process for the catalytic steam reformation of methanol. A steam/methanol mixture is supplied at a 
specified temperature. The process takes place in at least two steps. In at least a first step (1) the 
methanol is incompletely reacted at high temperature using an optimal heat transition process. In at 
least one later step (6) the methanol reaction is completed. Also claimed apparatus for carrying and the 
process. 
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PrGfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Zweistufige Methanol-Reformierung 

(§) Dia Erfindung batrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur katalytischen Wasserdampfreformierung von Methanol. 
ErfindungsgemaB wird vorgeschiagen, den Reformierungs- 
prozeS zweistufig durchzutuhren, wobei das Methanol in der 
ersten Stufe in elnem warmeObergangsoptimierten ProzeB 
bet hoher Temperatur unvoilstandlg umgesetzt wird und 
anschlieBend in einer nachgeschalteten Stufa eine den 
Methanolumsatz vaivollstandigende Reaktior gegebenen- 
falls bei niedrigerer Temperatur durchgefuhrt wild. Dabei 
konnen unterschiedliche, fur die jewailige Reaktion optimJer- 
te Katalysatoren eingesatzt warden. Als erste und zweite 
Stufe kann jeweils wahiweise ein Reformer in Plattenbau- 
weise oder in einer Rohrbundelanordnung verwendet war- 
den. 
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Beschreibung al gewahrleistet wird Hierzu werden im allgemeinen 

eine Vielzahl aufwendig gestalteter Heizkanale beno- 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- tigt, so daB sich der Anteil des mit Katalysator gefullten 
richtung zur katalytischen Wass rdampfreformierung Volumens am Gesamtvolumen verringert Da die Aus- 
von Methanol gemafl dem Oberfaegriff des Hauptan- 5 beut jedocb auch von d r aktiven Katalysatormenge 
spruchs. abhangt, bedeutet dies gleichzeitig wiederum em Ver- 

Aus dem JP-AB 63-166701 ist eine plattenfSrmige ringerung der Ausbeute. Somit ist es entscheidend, die 
Vorrichtung zur Methanol-Reformi rung bekannt, bei Methanolreformierung hinsichtlich dieser beiden Fak- 
der durch die Anordnung von Platten mit dazwischen- torenzuoptimieren. 

liegenden Abstandshaltern abwechselnd Reaktions- und id Fig. 1 zeigt eine zweistufige Vorrichtung zur Refor- 
Heizraume ausgebildet sind Die Reaktions raume sind mierung von Methanol, bestehend aus einem ersten Re- 
mit einem Katalysatormaterial gefflllt, mit dessen Hilfe aktor 1 und einem zweiten Reaktor 6. Dem ersten Reak- 
das eingeleitete Methanol unter Zufuhr von Warme re- tor 1 wird Qber eine Zuleitung 2 das Methanol/Wasser- 
formiert wird. dampfgemisch zugefuhrt Ober eine erste Heizleitung 3 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfah- 15 wird dem Reaktor 1 auBerdem ein Warmetra germedi- 
ren und eine Vorrichtung zur Methanol-Reformierung um zugefuhrt und nach dem DurchstrSmen des Reak- 
mitverringertemPlatzbedarfzuschaffen. tors 1 uber eine erste Abstromleitung 4 wieder abge- 

Die Aufgabe wird erfindungsgeraafl durch die kenn- ffihrt Nach dem Durchstromen des Reaktors 1 wird das 
zeichnendenMerkmaledesPatentanspruchs lgeldst Gasgemisch, welches noch Anteile nicht umgesetzter 

Durch die zweistufige Reformierung ist es mSglich, 20 Edukte enthalt, fiber eine Verbindungsleitung 5 zu ei- 
einen kompakten Reaktor mit ausreichender Ausbeute nem zweiten Reaktor 6 weitergeleitet Das bei der Re- 
bereitzustellen. In der ersten Stufe, die hinsichtlich des formierung eatstandene Produktgas, vomehmlich ein 
Wirmeeintrags optimiert ist, wird der Reaktion mog- Gemisch aus Wasserstoff und Kohlendioxid, wird an- 
lichst isotherm die notwendige Energie zugefuhrt Die schliefiend uber eine AuslaBleitung 7 abgeleitet Dem 
Ausbeute wird dann in einer zweiten Stufe, die hinsicht- 25 zweiten Reaktor 6 kann Qber eine zweite Heizleitung 8 
lich des Utnsatzes optimiert ist, vervclktandigt Ba die ebenfalls ein Warmetragermedium zugefuhrt werden, 
zweite Stufe auch bei etwas niedrigeren Temperaturen welches anschlieBend Qber eine zweite AbstrSmleitung 
betrieben werden kann ist es auBerdem moglich, den 9 wieder abgefuhrt wird. PrinzipieD kdnnen hierbei so- 
CO-Antefl im Reformgas zu reduzieren. wohl flussige als auch gasfSrmige Waimetragermedien 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus den 30 eingesetzt werden. Insbesondere die zweite Reaktions- 
Unteranspruchen und der Beschreibung hervor. Die Er- stufe 6 kann jedoch auch elektrisch beheizt werden. Der 
findung ist nachstehend anhand einer Zeichnung naher genaue Aufbau der beiden Reaktoren 1, 6 wird weiter 
beschrieben, wobei unten anhand der Fig. 2 bis 4 naher beschriebea 

Fig. 1 den prinzipiellen Aufbau einer erfindungsge- Mit Hilfe der oben beschriebenen Anordnung wird 
maBen Vorrichtung, 35 die Reformierung des Methanol/Wasserdampfgemi- 

Fig. 2 ein Ausfuhrungsbeispiel eines plattenfSrmigen sches in einem zweistufigen ProzeB durchgefuhrt. Die 
Reaktors, erste Stufe, die im ersten Reaktor 1 ablauft, ist hinsicht- 

Fig. 3 ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel eines platten- lich des Warmeubergangs zwischen dem ^rmetrager- 
fdrmigen Reaktors, und medium und dem Katalysatormaterial beziehungsweise 

Fig. 4 ein AusfOhrungsbeispiel fur einen Rohrreaktor 40 dem zu reformierenden Gas optimiert. Hierbei wird die 
zeigt Umsetzung des Methanols bei einer Temperatur von 

Bei der katalytischen Wasserdampfreformierung 250°— 350* Celsius durchgefuhrt, wobei der Umset- 
wird ein Gemisch aus Methanol und Wasserdampf unter zungsgrad in dieser ersten Stufe vorzugsweise weniger 
Zufuhr von Warme an einem geeigneten Katalysator zu als 90% betragt 

Wasserstoff umgesetzt, wobei gleichzeitig Kohlendi- 45 In der zweiten Stufe wird anschlieBend der Umsatz 

oxid entsteht: von Methanol vervollstandigt Hierzu sollte diese zwei- 

te Stufe 6 ein gQnstiges Verhaltnis von Reaktormasse zu 

CH3OH + H2O 3 H2 + CO2 Katalysatormasse aufweisen. AuBerdem kann die zwei- 

te Stufe 6 zur Verringerung des CO-Gehalts bei etwas 

Diese Reaktion laBt sich aufteilen in die stark endother- so niedrigeren Temperaturen und nur schwach beheizt 

me Pyrolyse oder adiabat betrieben werden. FQr die zweite Stufe 6 

wird ebenfalls ein Katalysator verwendet, wobei in den 

CH30H-*2H 2 + CO beiden Stufen 1, 6 unterschiedliche, fur den jeweiligen 

ProzeB optimierte Katalysatoren Verwendung Hnden 

und in die schwach exotherme Shift- Reaktion: 55 kflnnen. Es ist prinzipiell auch mOglich, bcide Stufe in 

einer gemeinsamen Anordnung zu integrieren. Die ge- 

CO + H 2 0-*C0 2 + H2 samte Reaktion wird unter Druck, vorzugsweise 

1 — 1 5 bar, betrieben. 

Bei mobilen Anwendungen, beispielsweise bei der Was- Fur die Kombination der beiden Stufen 1, 6 gibt es 
serdampfreformierung fur Brennstoffzellen in Kraft- «o drei Mdglichkeiten, wobei prinzipiell die erste Stufe 1 
fahrzeugen, ist es wichtig, daB die benotigte Ausbeute bezuglich des Warmeeintrags und die zweite Stufe 6 
an Wasserstoffgas bei mSglichst geringem Platzbedarf bezflglich des Umsatzes optimiert wird. Die erste M6g- 
und Gewicht bereitgestellt werden kann. Da die Reak- lichkeit besteht darin, in beiden Stufen 1, 6 die Wasser- 
tion nur unter Warmezufuhr ablauft, ist die Ausbeute dampfreformierung bei 250°— 350° C durchzufuhren. 
jedoch abhangig vom Warmeeintrag. Daher sollte der $5 Weiterhin kann die zweite Stuf 6 auch b i Temperatu- 
Reaktor so ausgebildet sein, daB ein optimaler Warme- ren von 150° — 250° C betrieben werden, wobei hierbei 
ubergang von einem bereitgestellten Warm tragenne- die CO-Shift-Reaktion bevorzugt ablauft B i' der drit- 
dium auf das Reformgas und auf das Katalysatormateri- ten Moglichkeit wird in der ersten Stufe 1 ausschlieOlich 
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die Pyrolyse bei 250° — 350° C durchgefuhrt, wobei hier- 
b i in der zweiten Stuf e 6 wiederum die CO-Shift-Reak- 
tion bei 150° — 250° C bevorzugt durchgefuhrt wird. 

Anhand der Fig. 2 und 3 wird nun der prinzipielle 
Aufbau ines plattenformigen Reaktors 16 naher be- 5 
schrieben, wobei jeweils nur eine Einzelzelle dargestellt 
ist Der gesamte Plattenreaktor 16 kann aus einer Vlel- 
zahl solcher Einzelzellen aufgebaut werden. Itn Ausfuh- 
rungsbeispiel gemaB Fig. 2 besteht der Plattenreaktor 
16 aus mehreren Trennplatten 10, durch welche ab- 10 
wechselnd Reaktionskanale 11 und Heizkan&le 12 aus- 
gebildet werden. Im Reaktionskanal 11, dem flber die 
Zuleitung 2 das Memanol/Wasserdampf-Gemisch zuge- 
fuhrt wird, ist eine Katah/satorschuttung 13 eingebracht 
Zwischen den Trennplatten 10, die den Heizkanal 12 15 
bilden, ist auBerdem eine Stutz- beziehungsweise Str6- 
mungsieitstruktur 14 eingebracht Die Heizkanale 12 
werden fiber die Heizleitung 3, 8 mit dem WSrmetriger- 
mediumversorgt 

Fig. 3 zeigt ein weiteres AusfOhrungsbeispiel, wobei 20 
gleiche Teile gegenuber Fig. 2 mit gleichen Bezugszei- 
chen gekennzeichnet sind. Im Unterschied zu Fig. 2 
wird hierbei keine Katalysatorschuttung 13 verwendet 
sondern die den Reakrionskanalen 11 zugewandten In- 
nenseiten der Trennplatten 10 mit einem geeigneten 25 
Katalysatormaterial 13 beschichtet Um die Stabilitat 
der Vorrichtung zu gewahrleisten and die Gasstromung 
zu verteilen ist bei dieser Anordnung auch in den Reak- 
tionskanalen 11 eine Soltz- beziehungsweise Stro- 
mungsleitstruktur 14 eingebracht, wobei diese ebenfalls 30 
mit Katalysatormaterial 13 beschichtet werden kann. Es 
ist hierbei auch maglich, die Stutz- beziehungsweise 
Strdmungsleitstruktur 14 fur die Heizkanale 12 und/ 
oder die Reaktionskanale 11 direkt in die Trennplatten 
10 zu integrieren. Anstatt die Trennplatten 10 mit Kata- 35 
lysatormaterial 13 zu beschichteten ist es auch moglich, 
eine oder mehrere Katalysatormatten 13 zwischen die 
Trennplatten 10 einzubringen. Die Reaktionskanaie.il 
werden dann entweder Qber separate Statzbeziehungs- 
weise StrSmungsleitstrukturen 14 gebildet oder bei- 40 
spielsweise durch Pragen oder Walzen direkt in die Ka- 
talysatormatten 13 eingearbeitet 

Werden beide Stufen 1, 6 als plattenformiger Reaktor 
ausgebildet, so konnen diese zur weiteren Reduzierung 
des Gewichts auch zwischen gemeinsamen Endplatten 45 
angeordnet werden. 

Fig. 4 zeigt schlieBlich einen als zweite Stufe einzuset- 
zenden Rohrreaktor 17, der als einfacher Schflttreaktor 
ausgefuhrt ist Das zylindrische Gehause 18 des Rohrre- 
aktors 17 ist an den Stirnseiten mit der Verbindungslei- 50 
rung 5 und der AuslaBleitung 7 verbunden. Innerhalb 
des Geniuses 18 sind mehrere parallel verlaufende Um- 
lenkstrukturen 19, die jeweils senkrecht zur Gehause- 
langsachse angeordnet sind, vorgesehen. Die Umlenks- 
trukturen 19 konnen beispielsweise durch kreisfSrmige 55 
Platten, deren Umfange jeweus am Gehause anliegen 
und bei denen jeweils auf gegenuberliegenden Seiten 
ein Kreisabschnitt ausgespart ist, gebildet werden. Da- 
durch ergibt sich fur das Gasgemisch ein maanderformi- 
ger Stromungsverlauf. Zur Zufuhr von Wanneenergie «j 
kann zusatzh'ch eine oder mehrere Heizvornchtungen 
15, die aus einer mit Warmetrager durchstromten Rohr- 
wendel oder einer adaquaten elektrischen Heizung be- 
steht, vorgesehen werden. Dieser Rohrreaktor 17 kann 
mit einem groBem Durchmesser ausgebildet werden, so 65 
daB ein gunstiges Verhaltnis vori Reaktormasse zu Ka- 
talysatormasse erreicht wird. 
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PatentahsprQche 

1. Verfahren zur katalytischen Wasserdampfrefor- 
mierung von Methanol, wobei das Wasserdampf/ 
Methanolgemisch durch Zufuhr von Warmeener- 
gie auf einer vorgegebenen Temperatur gehalten 
wird, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
zwei Reformierungsstufen (1, 6) vorgesehen sind, 
wobei in der zumindest einen ersten Stufe (1) das 
Methanol in einem warmeubergangsoptimierten 
ProzeB bei hoherer Temperatur unvollstandig um- 
gesetzt wird und wobei in der zumindest einen 
nachgeschalteten Stufe (6) eine den Methanolum- 
satz vervollstandigende Reaktion durchgefuhrt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste Stufe (1) bei einer Tempera- 
tur voa 250° —350° C betrieben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der mindestens einen ersten Stufe 
(1) bevorzugt die pyrolytische Spaltung des Metha- 
nols durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB in der mindestens einen zweiten Stufe 
(6) bevorzugt eine CO-Shiftreaktion bei einer Tem- 
peratur von 150° —250° C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der ersten und zweiten Stufe (1, 6) 
unterschiedliche, fur die jeweitige Reaktion opti- 
mierte Katalysatoren (13) verwendet werden. 

6. Vorrichtung zur Durchffihrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
erste Stufe (1) ein plattenformiger Reformer (16) 
und als zweite Stufe (6) ein plattenfSnniger Refor- 
mer (16) oder ein Reformer (17) in Rohr- oder 
RohrbSndelanordnung verwendet wird. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet daB. als zweite Stufe (6) ein Rohreaktor 
(17) verwendet wird, in dessen zylmdrischem Ge- 
hause (18) senkrecht zur Langsachse Umlenkstruk- 
turen (19) derart angeordnet sind, daB sich ein ma- 
anderformiger Stromungsverlauf ergibt 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als erste und zweite Stufe (1, 6) ein 
plattenformiger Reformer (16) verwendet wird, 
wobei beide Stufen (1, 6) zwischen gemeinsamen 
Endplatten angeordnet sind. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die benotigte Wanneenergie flber ein 
Warmetragermedium oder flber eine elektrische 
Widerstandsheizung (15) zugefflhrt wird. 
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